@ RgPUBLIQ UE FRA NgAISE 

INST1TUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



© N° de pubUcatlon : 2 747 596 

{k rfutiliser que pour les 
commandes de reproduction) 

N° d'enreglstrement national : QQ 04936 



1) Int CI 6 : B 01 J 38/52, C 07 C 69/54, 67/02 



DEMANDE DE BREVET DMNVENTION 



A1 



Date de depot : 1 9.04.96. 
kq) Priority : 



43) Date de la mlse a disposition du public de la 
demande : 24.10.97 Bulletin 97/43. 



6) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche prellmlnalre : Se reporter a la fin du 
present fascicule. 



J30) References a d'autres documents natlonaux 
apparentes : 



(7l) Demandeur(s) : ELFATOCHEM SA SOCIETE 
w ANONYME—FR. 



Inventeur(s) : FERRET NICOLAS et ESCH MARC. 



(73)Tttulalre(s) : . 



@ Mandataire : CABINET CHAILLOT. 



4J PROCEDE DE REGENERATION DE CATALYSEURS AU ZIRCONIUM ET PROCEDE DE PREPARATION DE 
(METH)ACRYLATES INTEGRANT UNE TELLE REGENERATION DU CATALYSEUR. 

(57) Pour regenerer un catalyseur au zirconium choisi R 7 , R 8 = H ou alkyle en C -C ou aryle; 

paTmi les chelates du zirconium avec les (3-dicetones; les r» - alkyle en C -C ; 

tetraalcoolates de zirconium 2r (OR 1 ),, R 1 representant un R 10 R" R ia R 1S * rf 1 ' 4 = H alkyle en C -C , aryle, halo- 

. reste alkyle en C-C , lineaire ou ramrfle; ZrO a ; SrOCJ,; et g6ne ' alcoxy e ' n c V ' 1 30 

ZrX 4 , X representant un atome d'halogene; on ajoute au 1 80 
catalyseur epuise de 0,5 a 5 moles par mole de celul-ci 
d'au moins un dopant choisi parmi les (J-dicetones (I); les 
esters d'acldes p-cetonlques (II) et les p-hydroxycetones 
(III): 



f 

O Br O 



o fi* o 




(II) 



(133) 



R 2 , R s b alkyle en 0,-C^ ou aryle eventuellement substi- 
tue; 

H 4 , R 5 = H ou alkyle en C^C^ ou aryle; 

R a et.R 4 pouvant §tre relies ensemble pour former, avec 
le carbonyle intennediaire, un cycle aliphatique ou aromati- 
que, a un ou plusleurs noyaux, eventuellement substitue; 

R fl = alkyle en C,-C 8 ou aryle; 
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phenyle, ces restes etant eventuellement 
substitues ; 

- R 4 et R 5 representent chacun independamment un 
a tome d'hydrogene ou un reste alkyle en ^-03 0 ou 
5 un reste aryle, tel que phenyle ; 

R 2 et R 4 pouvant etre relies ensemble pour former, avec 
le carbonyle intermediaire, un cycle aliphatigue ou 
aromatigue, a un ou plusieurs noyaux, eventuellement 
substitue ; 

10 • les esters d'acides £-c6toniques de formule (II) : 

O ^ R 7 

1 9 
R -C-C — C.— O- 8 R (II) 

II . I 8 II 

15 O R* O 

dans laquelle : 

R^ represente un reste alkyle en C^Cg ou un reste 
aryle, tel que phenyle ; 

R 7 et R 8 representent chacun independamment un 
20 atome d'hydrogene ou un reste alkyle en O^-C^q ou 

un reste aryle, tel que phenyle ; et 
R 9 represente un reste alkyle en C^-Cg ; et 

les /9-hydroxycetones de fonftule (III) : 



O 



25 




- R 13 (III) 



3 0 dans laquelle : 

R 10 , R 11 , R 12 , R 13 et R 14 representent chacun 
independamment hydrog^ne, alkyle en C^q, aryle, 
tel que phenyle, halogene, alcoxy en C 1 -C 30 . 

Comme exemples de catalyseurs au zirconium, on peut 
35 citer plus particulierement , le tetraacetylacetonate de 
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-R 17 -N , oil R 17 represente une chaine hydr ocarbonee , 

5 \ 19 

lineaire ou ramifiee, en C 2 -C 4 , et ou R et R 
representent chacun independarament un radical alkyle ou 

' B 

10 aryle ; un groupe -A-N NH, ou A et B representent 

\ / 
C 

II 

o 

^ 15 chacun independamment un groupe alkylene a chaine droite 

ou ramifiee, ayant. de 2 a 5 atoiaes de carbone ; un 
groupe benzyle, 
par reaction d'un compost represente par la formule (V) : 

R 15 

20 ■ | oc . 

H 2 C - C - C - O r R^° (V) 



dans laguelle : 
25 - R 15 est tel que defini ci-dessus ; et 

R 20 represente un groupe alkyle en C 1 -C 10# ledit groupe 
alkyle etant inferieur au groupe alkyle entrant dans la 
O definition de. R 16 lorsque 1'on conduit une 

transesterification visant a obtenir un compose (I) pour 
30 lequel R 16 represente un groupe alkyle en C 2 -C 30 ; 

avec un alcool represente par la fonaule (VI) : 

R 16 - OH (VI) 

dans laquelle R 16 est tel que defini ci-dessus, 
en presence d'un catalyseur choisi parmi les chelates du 
35 zirconium avec les. 0-dicetones ; les tetraalcoolates de 
zirconium Zr(OR 1 ) 4 , R 1 representant un reste alkyle lineaire 
ou ramifie ; Zr0 2 ; ZrOCl 2 ; et ZrX 4 , X representant un atome 
d'halogene, caract^rise par le fait que Ton utilise un 
catalyseur epuise, regenere par addition de 0,5 a 5 moles, de 
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en poids sur la base du poids de l'alcool de formule (VI), 
des exemples d'inhibiteurs de polymerisation utilisables 
etant la phenothiazine, 1' ether m^thylique de 
l'hydroquinone, le di-tertiobutylcatechol, l'hydroquinone, 
5 le p-anilinophenol, la paraphenylene diamine et leurs 
melanges en toutes proportions. Cette reaction est 
effective, d6 preference, sous une pression ne depassant pas 
la pression atmospher ique , par exemple une pression comprise 
entre 0,3 et 1 bar. De fa<?on avantageuse, la reaction est 

10 realisee sous bullage d'air. Elle est effectuee en 
melangeant le (meth) acrylate de formule (V) et l'alcool de 
formule (VI) , et en chauf f ant le melange r^actionnel au 
reflux, generalement a une temperature comprise entre 70 et 
13 0'C, en particulier entre 85 et 110" C, cette temperature 

15 etant evidemment dependante de la nature exacte de l'alcool 
et du (meth) acrylate, et du systeme catalytigue mis en 
oeuvre. 

La duree de la reaction selon 1' invention, 
dependant evidemment de conditions reactionnelles , telles que 

2 0 la temperature, la pression et la quant ite de catalyseur (s) 

utilise(s), est generalement comprise entre 1 et 8 heures 
environ. Elle depend evidemment aussi de la nature des 
r6actifs mis en oeuvre. 

Le melange reactionnel est done chauf fe au reflux 
25 jusqu'a ce que la temperature de tete atteigne la temperature 
de distillation de l'azeotrope du (meth) acrylate et de 
l'alcool de fonnule R 20 OH forme par la reaction lorsqu'il se 
forme un az^otrope. Cette temperature de distillation est, 
sous une pression de 1,013 x 10 5 Pa, de 65 P C environ en ce 

3 0 qui conceme l'azeotrope de methanol et de methacrylate de 

methyle, 62 °C -environ en ce qui .. .conceme l'azeotrope de 
methanol et d' acrylate de methyle, et 84 °C environ en ce qui 
conceme l'azeotrope d'ethanol et d ' acrylate d'ethyle. Quels 
que soient les composes presents dans la colonne, la 
35 temperature de tete doit etre maintenue en-dessous de 12 0°C 
environ, au besoin en utilisant une pression reduite, pour 
£viter tout risque de polymerisation. 
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Exemple 1 (de reference) : Transesterif ication de l'AE par 

BuOH catalysee par Zr(Acac) 4 . 

Dans un reacteur en verre, a double enveloppe, 
equipe d'une sonde de mesure de la temperature (en pied) , 
5 d'un agitateur mecanique a vitesse variable, d'une colonne 
adiabatique a gamissage, sunnontee d'une tete de reflux, on 
introduit 92,5 g de BuOH et 250 g d'AE, ainsi que 0,17 g 
d'EMHQ. On a mis en service une stabilisation en tete de 
colonne par une solution a 0,1% d'EMHQ dans l'AE. On porte 
10 le contenu du reacteur au reflux pendant 1 heure, a une 
' temperature de tete de colonne. de 98-100 °C et tine temperature 

- de. pied de colonne inf erieure -ou egale a-l-00°C, de fagon a 
eliminer l'azeotrope AE-eau, si la teneur en eau du contenu 
est super ieure a 500 ppm. 
15 Ensuite, on introduit dans le reacteur le 

catalyseur Zr(Acac) 4 dans une quantite de 1% molaire par 
rapport a BuOH, ainsi que la quantite n^cessaire d'AE pour 
obtenir un rapport molaire AE/BuOH =2. On ajuste la 
pressiori pour niaintenir dans le reacteur une temperature de 
20 90 *C. On regule le soutirage de l'azeotrope AE/ethanol par 
une temperature de consigne en tete (temperature d 7 ebullition 
de l'azeotrope + 2°C). Lorsque la quantite d'ethanol soutiree 
correspond a la quantite attendue, on prolonge la reaction 
jusqu'a ce que l'on ne constate plus de formation d'ethanol 
25 (temperature en tete = temperature d'ebullition de l'AE), a 
reflux total, sous la pression consideree. 

Apres refroidissement , on recup^re de l'ABu brut, 
titrant 62-60 % d'ABu. 

Le rendement en ABu a ete suivi tout au long de la 
30 reaction, et il a ete determine d 7 apres 1 ' analyse par 
chromatographie en phase liquide HPLC du brut reactionnel, 
par Inequation suivante : 

Nombre de moles d'ABu forme 

Rendement en ABu (%)= - * 100 

35. Nombre de moles de BuOH de depart 
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atome d'hydrogene ou un reste alkyle en C 1 -C 30 ou 

un reste aryle, tel que pheriyle ?-.et 

R 9 repr^sente un reste alkyle en C^-Cs ; et 

les 0-hydroxycetones de formule (III) : 



(III) 



dans laquelle : 

R 10 , R 11 , R 12 , R 13 et R 14 representent chacun 
independamment hydrogene, alkyle en ^-03 0 , aryle, 
tel que phenyle, halogene, alcoxy en ^2T c 30 m 

2 - .Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que le catalyseur au zirconium est choisi parmi 
le tetraacetylacetpnate de zirconium, le tetra-n-butylate de 
zirconium, le tetra-isopropylate de zirconium et le 
tetrachlorure de zirconium. 

3 - Procede selon 1'une des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait que le ou les composes de formule (I) 
sont choisis parmi l'acetylacetone, la 3-methylacetyl- 
acetone, la benzoylacetone, le dibenzbylmethane, la 2,4- 
hexanediqne, la 3 , 5-heptanedione, la 3-phenyl acetyl acetone, 
la 4,4,4 -trif luoro-l-phenyl-1 , 3-butanedione , la 2,2,6,6- 
tetramethyl-3,5-heptanedione, la 1, l,l-trifluoro-5,5- 
dimethyl-2 , 4-hexanedione , la 1,1, 1-trif luoro-2 , 4-pentanedione 
et 1'acetyitetralone. 

4 - Procede selon Tune des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait que le ou les composes de 
formule (II) sont choisis parmi les esters alkyliques de 
l'acide acetoacetique. 

5 - Procede selon l'une des revendications 1 et 2, 
caracterise par le fait que le. ou les composes de 
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R 20 represente un groupe alkyle en C^C^, ledit groupe 
alkyle etant inferieur au groupe alkyle entrant dans la 
definition de R 16 lorsque 1'on conduit une 
transesterification visant a obtenir un compose (I) pour 
5 . lequel R 16 represente un groupe alkyle en C 2 -C 30 ; 

avec un alcool represente par la formule (VI) : 

R 16 - OH (VI) 

dans laquelle R 16 est tel que defirii ci-dessus, 

en presence d'un catalyseur choisi parmi les chelates de 

10 zirconium avec les /?-dicetones ; les tetraalcbolates de 
zirconium Zr(OR 1 ) 4/ R 1 representant un reste alkyle lineaire 
ou ramifi£ ,• Zr0 2 7 2r0Cl 2 ; et ZrX 4 , X representant un atome 
d'halogene, caracterise par le fait que Ton utilise un 
catalyseur epuise, regenere par addition de.0,5 a 5 moles par 

15 mole dudit catalyseur d'au moins un dopant choisi parmi les 
composes des formules (I), (II) et (III) telles que d^finies 
& la revendication 1. 

7 - Precede selon la revendication 6, caracterise 
par le fait qu'au moiris un dopant choisi parmi les composes 

20 des formules (I) , (II) et (III) telles que definies a la 
revendication 1 a ete associe des l'origine au catalyseur au 
zirconium lorsque celui^ci est choisi parmi les 
tetraalcoolates de zirconium Zr(0R 1 ) 4 , R 1 representant un 
reste alkyle en C 1 -C. 6f lineaire ou ramif ie ; Zr0 2 ; ZrOCl 2 ; 

25 et ZrX 4 , X representant un atome d'halogene, le ou les 
dopants d'origine et le ou les dopants de regeneration 
pouvant etre identigues ou differents. 

8 - Procede selon Tune des revindications 6 ou 7, 
caracterise par le fait que Ton utilise un dopant qui ne 

30 distille pas dans les conditions de la reaction. 

9 - Procede selon l'une des revendications 6 a 8, 
caracterise par le fait que T.on utilise le (ou les) 
catalyseur (s) dans une quantite de 0,001 a 5% en moles par 
mole d'alcool de formule (VI) , et le (ou les) dopant (s) , 

35 lorsqu'ils sont introduits des I'origine, dans une quantite de 
0,5 a 5 moles par mole de catalyseur, que l'on utilise un 



BNSDOCID: <FR. 



JZ747596A1J_> 



REPUBLIQUE FRAN^AISE 



INSTITUT NATIONAL 
dck 

PROPRIETY INDUSTRIELLE 



RAPPORT DE RECHERCHE 
PRELIM IN AIRE 

etafcli sur la base des derai'eres revemii cations 

; avant le commencement de la recherche 



2747596 

N°r curette 



FA 527477 
FR 9664936 



Categoric 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Ckarioa da 



Revenaj 

CDOCt 

del* 



EP-A-0 394 841 (BASF AG) 31 Octobre 1990 

FR-A-2 602 229 (CHARBONNAGES STE CHIMIQUE) 
5 Ffevrier 1988 



B01J 



D«ttfachhaMi*Ui 



16 Janvier 1997 



Thion, M 



CATEGORIE DES DOCUMENTS CITES 

X : particnUerement pertinent a hri seal 
Y : particalieraMBt pertinent en com bin: 
autre cocamcnt ee la mtae categoric 
A : pertinent i rencontre fxu moias one reveoai cation 



O : divulgation noa-eerite 
P : aoonacnt iatercamirc 



T : tfaeorie ou prindpe a b base i« Hnventkm 

E : document «e brevet benefidant rone tote : 
a la date de depot et qui n'a etc pabtic art 
ae depot oa ay a one date posterienrc 

D : die dans la acmaade 

L : die pour faatres raisons 



dk : i 



nbre de la meme famille, document 



BNSDOCID: <FR 2747596A1J_> 



